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 Neste trabalho o comportamento termocrômico em solução dos complexos 
[V2(µ−OPr
i)2(OPr
i)6] (I) e [V2(µ−ONep)2(ONep)6] (N) foi estudado através de métodos 
de modelagem molecular. Foram aplicados os níveis de teoria HF/6-31G e 
B3LYP/LANL2DZ em estruturas elucidadas por difratometria de raios X dos compostos 
citados, visando a obtenção das suas geometrias de equilíbrio. Utilizando o mesmo 
nível de teoria usado para determinar as geometrias de equilíbrio, as freqüências 
vibracionais dos compostos foram calculadas. Também foram realizados os cálculos 
das transições eletrônicas destes complexos por meio da Teoria do Funcional da 
Densidade Dependente do Tempo (TDDFT//B3LYP/LANL2DZ) e por meio do método 
INDO/S. Além dos complexos I e N, foram estudados por métodos de química teórica 
possíveis produtos resultantes da sua solubilização. As moléculas mononucleares 
possivelmente provenientes da dissociação de I e N tiveram suas geometrias 
otimizadas e seus espectros vibracional e eletrônico calculados. Neste estudo são 
também discutidos a aplicação do método PCM ao estudo de alcóxidos de vanádio(IV) 
e a qualidade dos cálculos realizados. Para a espécie I constatou-se que os resultados 
espectroscópicos experimentais são compatíveis com os calculados, o que reforça a 
hipótese de que o termocromismo origina-se de um equilíbrio de 
agregação/dissociação molecular. Entretanto, os resultados calculados e 
experimentais para a espécie N ainda não são conclusivos no que diz respeito à 
nuclearidade das espécies químicas presentes em solução. 
 
Palavras-chave:  1. alcóxidos de vanádio(IV)  
2. termocromismo em solução  






 In this work the thermochromic behaviour exhibited by the complexes 
[V2(µ−OPr
i)2(OPr
i)6] (I) e [V2(µ−ONep)2(ONep)6] (N) in hexane or toluene solutions was 
studied by a molecular modelling approach. Methodologies HF/6-31G and 
B3LYP/LANL2DZ were applied starting from structural data obtained by single-crystal 
X-ray diffractometry, aiming to get optimized geometries and vibrational frequencies. 
Electronic spectra were obtained through Time Dependent Density Functional Theory 
(TDDFT//B3LYP/LANL2DZ) and INDO/S Hamiltonian. Complexes I and N, and their 
respective monomeric forms (possibly produced by molecular dissociation during the 
solubilization process), were also studied using theoretical methods. The inclusion of 
solvent effects in the system was performed by the PCM method. Calculated results 
obtained for species I fit extremely well with experimental spectroscopic data, giving 
support to the hypothesis that the thermochromic behaviour in this system could be 
explained by an aggregation/dissociation equilibrium. However, calculated and 
experimental data for complex N do not give a conclusive indication of the nuclearity of 
the vanadium(IV) species in solution. 
 
  
Key words:  1. Vanadium(IV) alkoxides  
2. Thermochromism in solution  
3. Molecular modelling  
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 Denomina-se cromismo a variação reversível de parâmetros de 
espectroscopia eletrônica em sistemas físico-químicos relacionadas com 
perturbações.1 Essas variações podem ser o surgimento de determinadas bandas 
no espectro e o desaparecimento de outras, bem como mudanças na intensidade 
de bandas já existentes. 
 O cromismo engloba uma série de fenômenos que podem ser 
classificados de acordo com a perturbação que gera as mudanças no espectro. 
Algumas das formas mais conhecidas de cromismo são o fotocromismo, o 
eletrocromismo, o ionocromismo, o solvatocromismo e o termocromismo. O 
fotocromismo talvez seja a forma mais estudada, onde uma mudança de cor é 
causada pela incidência de radiação visível ou ultravioleta sobre o sistema 
fotocrômico. Um exemplo bem conhecido de sistema fotocrômico são as 
chamadas lentes fotocromáticas.2 O eletrocromismo, por sua vez, é a alteração 
gerada pela aplicação de uma diferença de potencial ao sistema, e pode ser 
empregado em janelas de prédios e automóveis. As aplicações tecnológicas do 
eletrocromismo geralmente incluem dispositivos eletrônicos que, quando 
acionados, produzem uma diferença de potencial em um sistema e alteram sua 
coloração.1,3 O ionocromismo é outro fenômeno bastante conhecido, presente nos 
clássicos indicadores utilizados em química analítica. Neste caso, o cromismo 
pode ser gerado, por exemplo, pela variação de pH ou pela presença de íons 
metálicos. O solvatocromismo é a mudança de cor de um composto químico com 
a mudança do solvente, enquanto o termocromismo é a alteração espectral 
reversível ocasionada pela mudança de temperatura em uma pequena faixa. 
 
1.1 COMPOSTOS TERMOCRÔMICOS 
 
O termocromismo pode ser induzido de forma direta ou indireta. No 
termocromismo direto, o fenômeno ocorre por influência da temperatura sobre o 
composto no qual a variação espectral ocorre. No termocromismo indireto, a 
temperatura influi sobre o meio no qual o composto termocrômico está inserido, 
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provocando a resposta termocrômica. Esse fenômeno pode ocorrer em 
compostos inorgânicos por causas como transições de fase, spin crossover 
induzido, diminuição do band gap em sólidos condutores, variações na esfera de 
coordenação e reações químicas reversíveis.1,4 Já nos compostos orgânicos o 
termocromismo pode ocorrer, dentre outras possibilidades, devido a reações 
químicas reversíveis, rearranjos moleculares ou mudanças conformacionais.  
 O termocromismo apresenta-se especialmente interessante devido às 
suas aplicações científicas, tecnológicas e comerciais em geral. Exemplos das 
tecnologias desenvolvidas são sistemas de cristal líquido e os chamados corantes 
leuco.5 Os primeiros são sistemas nos quais o alinhamento das moléculas que 
formam o cristal líquido muda conforme a variação da temperatura, interferindo 
assim na refração da luz e, portanto, na percepção visual do sistema. Geralmente, 
as moléculas do cristal líquido apresentam-se encapsuladas em outro material 
que isola suas partículas e as aloja em uma matriz. O cristal líquido assim obtido 
é um material de alta qualidade e durabilidade, utilizado para aplicações que 
requerem um melhor desempenho e apresentam, em geral, um custo maior. Os 
corantes leuco, por sua vez, são compostos termocrômicos de qualidade inferior, 
utilizados para aplicações decorativas em geral, e que não exigem uma vida útil 
tão longa quanto a do cristal líquido. 
 As aplicações dos compostos termocrômicos são várias, indo desde a 
confecção de brindes e brinquedos até o acompanhamento de mudanças 
metabólicas em doenças como o câncer de mama.5 Algumas aplicações 
tecnológicas são na área de segurança. Nestes casos, o efeito da cor pode ser 
aplicado em lugares em que se trabalha com temperaturas extremas, como em 
laboratórios, indústrias ou oficinas, incluindo a sinalização de máquinas ou 
motores. Desta forma, o aparecimento de uma cor diferente em um objeto pode 
alertar sobre a sua temperatura, como em um cadinho ou uma vidraria de 
laboratório, ou mesmo em uma tampa de radiador de automóvel, evitando assim 
acidentes com queimaduras. Outra aplicação bastante comentada é das assim 
chamadas janelas inteligentes.6 Trata-se de um gel contendo um composto 
termocrômico contido entre duas lâminas de vidro, ou da aplicação de um filme 
contendo o material sobre a janela. Quando o ambiente está frio, as janelas 
mantêm-se transparentes e permitem uma maior incidência de raios solares no 
interior da construção. Com o aumento da temperatura, as janelas tornam-se 
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gradativamente mais escuras, protegendo as pessoas e os objetos no interior do 
prédio e mantendo a temperatura no interior. 
 Os corantes leuco também apresentam variadas possibilidades de 
aplicação. Como são materiais de custo relativamente baixo, podem ter 
aplicações em produtos comerciais mais acessíveis, como em canecas, 
camisetas, brindes, brinquedos e rótulos de produtos. Podem ser inseridos em 
termoplásticos, ou mesmo em polímeros cruzados,7 ou podem ser simplesmente 
misturados com determinadas tintas e utilizados para pintar paredes ou outras 
superfícies. 
 Existem relatos do termocromismo já em publicações científicas do século 
XIX.8 Contudo, o que se sabe sobre compostos termocrômicos é relativamente 
pouco. Os primeiros trabalhos mais detalhados dirigidos ao estudo do 
termocromismo são os artigos de Day,9,10 em que são apresentados ensaios 
simples, como testes de exposição a chamas, para a verificação do 
termocromismo. Hoje, devido à possibilidade de aplicações tecnológicas, à 
descoberta de novos sistemas apresentando resposta termocrômica e ao 
desenvolvimento de técnicas analíticas e teorias sobre a estrutura molecular e 
eletrônica dos compostos, o número de trabalhos sobre o termocromismo vem 
aumentando. Os estudos sobre estes compostos tem sido impulsionado pela 
aplicação de técnicas físico-químicas, espectroscópicas e de modelagem 
molecular, dentre outras, objetivando a elucidação dos mecanismos geradores da 
resposta termocrômica, bem como a ampliação das aplicações potenciais do 
termocromismo. 
 Nosso grupo de pesquisa, na Universidade Federal do Paraná, possui 
experiência na síntese e caracterização de alcóxidos de vanádio, ferro, titânio e 
nióbio.11 Recentemente foi observado em nossos laboratórios o fenômeno do 
termocromismo em solução de alcóxidos de vanádio (IV). Nunes et al. 
descreveram, em 2005,12 o termocromismo em solução do complexo binuclear 
[V2( µ-OPri)2(OPri)6] (ver estrutura de raios X na Figura 1). Quando este complexo 
é solubilizado em tolueno à temperatura ambiente, produz-se uma solução azul-
cobalto. Quando esta solução é resfriada, sua coloração altera-se gradativamente 
do azul para o amarelo ouro, passando pelo verde. Os espectros eletrônicos 
deste sistema em diferentes temperaturas podem ser observados na Figura 2. 
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Figura 1: Representação da estrutura molecular do complexo  
[V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6] elucidada por difratometria de raios X.
12 Os centros 
de vanádio(IV) estão indicados em rosa e os de oxigênio em vermelho. 
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Figura 2: Espectros eletrônicos do complexo [V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6] em diversas 
temperaturas. O solvente utilizado foi o hexano. Concentração da 




Observa-se, na Figura 2, que o abaixamento gradual da temperatura leva 
ao desaparecimento da banda de absorção centrada em 674 nm, característica 
da espécie química de alta temperatura (azul) e ao aparecimento de duas novas 
absorções, uma em torno de 735 nm e outra (ombro) em 470 nm, relativas à 
espécie amarela. Acredita-se que este fenômeno de resposta termocrômica esteja 
associado a um equilíbrio de agregação que ocorre com o composto quando é 
dissolvido. Segundo esta proposta, em baixas temperaturas, o complexo de 
vanádio seria binuclear, ou seja, conteria dois centros de vanádio(IV), e existiria 
em solução numa forma similar à apresentada na Figura 1. Em temperaturas mais 
altas, próximas da ambiente, esta espécie se desagregaria, gerando dois 





Figura 3: Mecanismo proposto para o equilíbrio que gera a resposta 
termocrômica no complexo [V2(µ-OPri)2(OPri)6] em solução.12 A 
indicação “Pri” representa o radical isopropila. 
 
 No ano seguinte, foi relatado pelo nosso grupo de pesquisa um sistema13 
parecido com o descrito acima, com a diferença que o novo complexo apresenta 
ligantes neopentóxido (Figura 4), ao invés de isopropóxido (Figura 1). 
 O presente estudo visa ampliar a nossa compreensão do fenômeno 
termocrômico nesses sistemas, para que se possa avaliar posteriormente 
aplicações científicas e tecnológicas dos compostos em questão. Tendo esta 
proposta como ponto de partida, faz-se necessário agregar o maior número 
possível de evidências e dados sobre as estruturas moleculares e eletrônicas dos 
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complexos, para que se possa confirmar o mecanismo proposto ou sugerir uma 
nova interpretação para o comportamento destes complexos em solução.  
 
Figura 4: Representação ORTEP(14) da Estrutura Molecular do Complexo 
Binuclear Neopentóxido de Vanádio, [V2(µ-ONep)2(ONep)6]13  
 
1.2 MÉTODOS DE MODELAGEM MOLECULAR 
 
 Métodos de modelagem molecular fornecem dados que servem como base 
para a discussão de problemas experimentais15 e visam fornecer modelos 
consistentes do sistema em estudo através da aplicação de teorias físicas em 
diferentes níveis. Esses modelos ajudam (i) a inferir sobre a estrutura atômica e 
eletrônica de sistemas físico-químicos, (ii) a sugerir, desenvolver e aperfeiçoar 
métodos experimentais e (iii) a solucionar problemas que não podem ser 
resolvidos pela simples experimentação. É possível também, através da química 
teórica, fazer previsões a respeito de estruturas propostas, porém não 
confirmadas experimentalmente. Assim pode-se prever o comportamento de 
moléculas hipotéticas, confirmar ou descartar proposições ou estimar 
propriedades de moléculas antes mesmo de sua síntese. Os diversos métodos de 
modelagem molecular podem fornecer dados sobre estruturas eletrônicas, 
superfícies de potencial, superfícies de isodensidade, potencial químico e outras 
propriedades termodinâmicas, eletronegatividade, cargas parciais, dentre outros. 
 Os métodos de modelagem molecular podem ser classificados, de maneira 
geral, em dois tipos principais15,16: 
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 1) Os que utilizam teorias vindas da física clássica, como a mecânica 
newtoniana e a teoria clássica do eletromagnetismo. Estes são chamados 
genericamente de mecânica molecular15, e servem principalmente para descrever 
moléculas grandes, como polímeros e certas moléculas com atividade biológica, 
devido à rapidez com que geram resultados. São usados nos casos em que não 
se requer um conhecimento aprofundado da estrutura eletrônica, que pode ser 
sacrificado em prol da redução do tempo gasto para se efetuar os cálculos (custo 
computacional). 
 2) Os que utilizam a mecânica quântica. 16,17 Os métodos de mecânica 
quântica mais conhecidos e amplamente utilizados são três: os chamados ab 
initio, os métodos semi-empíricos e os que utilizam funcionais de densidade para 
gerar valores de propriedades moleculares. 
 Os métodos ab initio são os mais convencionais, em que se gera uma 
função de onda para o sistema e, a partir de funcionais da equação de onda,18,19 
se obtêm as propriedades químicas das moléculas. Dentre eles, o mais tradicional 
é o chamado método de Hartree-Fock (HF), mas há também outros que se 
baseiam nos mesmos princípios, porém visam corrigir deficiências do modelo de 
HF e usam algoritmos mais elaborados. São os métodos pós-Hartree-Fock como, 
por exemplo, os que fazem uso da teoria das perturbações de Møller Plesset, 
chamados genericamente de MP# (MP1, MP2, MP3,...). Eles produzem 
resultados mais refinados, mas levam a um custo computacional bastante elevado 
e seu uso é feito geralmente em casos em que se exige especial acurácia. 
 Os métodos semi-empíricos16, por sua vez, são mais simplificados que os 
ab initio, devido à maior utilização de aproximações. Estes métodos utilizam 
parâmetros experimentais ou pré-calculados para cada átomo em substituição a 
determinadas integrais calculadas pelos métodos ab initio. Uma menor parte do 
sistema é tratada através da resolução particular da função de onda para aquela 
estrutura em especial. No caso de uma molécula, apenas os orbitais de valência 
são calculados de maneira a se adequarem à estrutura estudada, sendo que os 
elétrons de caroço são estudados através de parâmetros fixos que se baseiam 
em dados experimentais e em cálculos realizados previamente por níveis de 
teoria mais elaborados. 
 Os métodos que utilizam funcionais da densidade para o estudo da 
estrutura eletrônica são chamados de métodos DFT (do inglês Density Functional 
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Theory, Teoria do Funcional da Densidade). Nestes casos, a partir de um 
funcional que descreve a densidade eletrônica do sistema são aplicados outros 
funcionais para a obtenção de propriedades químicas. 
Nas próximas seções serão apresentados detalhes sobre os métodos 
utilizados neste trabalho. 
 
1.2.1 O Método de Hartree-Fock 
  
 O método de Hartree-Fock parte do princípio de que a função de onda que 
descreve o sistema molecular pode ser representada por uma expressão 
matemática denominada Determinante de Slater,16 apresentado na equação 
abaixo, 
( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( )





















=Φ  (1) 
onde N representa o número de elétrons do sistema e χN representam as funções 
relativas a cada um dos elétrons. Essas funções são chamadas de spin-orbitais e 
são funções das coordenadas espaciais e de spin de cada elétron. 
O problema encontrado no uso do determinante de Slater é que não se 
consegue resolver uma expressão que descreva de maneira exata um sistema 
em que há mais de três corpos em movimento interagindo entre si, gerando um 
problema na resolução da função de onda para átomos multieletrônicos. Ainda 
que se considere que os núcleos estão fixos no espaço, temos ainda os elétrons 
em movimento e repelindo-se mutuamente. Um elétron em movimento interfere 
no deslocamento de um segundo elétron que, por sua vez, interfere na 
movimentação do primeiro. Considerando que em uma molécula há vários 
elétrons, temos um caso que não pode ser solucionado algebricamente e a 
resolução de um problema nesses termos, portanto, deve ser obtida mediante 
aproximações. Assim, o método de Hartree-Fock consiste em partir de uma 
função de onda tentativa, submetê-la ao operador de Fock, comparar a função de 
onda emergente com a anterior e testar a convergência da resposta. Essa função 
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de onda tentativa consiste em um determinante de Slater composto por funções 
monoeletrônicas. 
 A abordagem matemática utilizada pela teoria de Hartree-Fock para as 
sucessivas aproximações baseia-se no princípio variacional.17 Esse método 
afirma que o valor médio do operador hamiltoniano (a energia) para uma função 
que não seja a real será sempre maior ou igual ao valor da energia real (obtida 
somente através da função de onda real do sistema). Então, uma função de onda 
tentativa nunca terá um valor de energia abaixo do exato, ou seja: 
exata
EH ≥ΦΦ  (2) 
 A construção dos spin-orbitais que representam o sistema mecânico-
quântico em questão é feita por uma combinação linear de funções de base.15 
Cada função de base é multiplicada por um coeficiente que representa a sua 
participação no spin-orbital, e a energia calculada para o sistema depende 
diretamente do acerto destes coeficientes. Tendo em mãos estas funções de 
base, um valor é arbitrado para cada um de seus coeficientes de maneira 
tentativa, no que é comumente chamado de “chute inicial”. Um valor gerado por 
uma tentativa deste tipo dificilmente estará próximo o suficiente da solução final. 
Sistematicamente são realizadas, então, variações nos coeficientes das funções 
de base, sempre obedecendo às restrições impostas pela mecânica quântica.18 
Essas variações visam minimizar o valor médio do operador Hamiltoniano 
(energia total). 
 As aproximações do método de Hartree-Fock ocorrem através de um 
processo chamado de ciclo SCF (Self consistent field, expressão inglesa para 
campo autoconsistente). Neste processo, o primeiro passo para a resolução da 
estrutura eletrônica de um sistema (uma molécula, por exemplo), consiste na 
escolha do conjunto de funções de base (existem vários conjuntos de funções de 
base que diferem entre si no tamanho das funções e na qualidade dos resultados 
obtidos). Escolhidas as funções de base a serem utilizadas, o próximo passo é 
sugerir os coeficientes iniciais para cada função, o que pode ser feito através de 
algum cálculo rápido, como o método de Hückel.19 Sugeridos os coeficientes 
iniciais, é feito então o cálculo da energia. Através da racionalização da energia 
da molécula em função da composição dos orbitais moleculares, faz-se então 
uma variação nos coeficientes das funções de base buscando-se diminuir a 
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energia do sistema. Havendo sucesso na redução da energia, o cálculo 
prossegue fazendo alterações até o momento em que ocorre a convergência, ou 
seja, quando as operações para redução da energia do sistema deixam de 
produzir alterações significativas dentro de uma faixa pré-estabelecida. A função 
de onda alcançada é tida então como a descrição mais próxima possível da 
molécula no seu estado fundamental para aquele conjunto de bases, e que pode 
ser utilizada para o cálculo das propriedades químicas desta molécula. 
 Historicamente, o método de Hartree-Fock representou uma grande 
evolução da química teórica,20 tendo possibilitado, através de sua implantação em 
computadores, o cálculo eficiente de propriedades químicas através da teoria 
quântica.  
 
1.2.2 Teoria do Funcional da Densidade 
 
 Os métodos DFT são uma alternativa aos métodos ab initio HF e  
pós-HF. A grande vantagem da abordagem DFT é o fato de que ela apresenta 
resultados comparáveis a alguns cálculos pós-HF em termos de qualidade de 
resultados, porém com um custo computacional reduzido. A qualidade dos 
resultados deve-se à possibilidade de serem incluídas parcelas referentes a 
efeitos que não são levados em conta pelo método de Hartree-Fock. O baixo 
custo computacional, por sua vez, deve-se a uma diminuição do número de 
integrais a serem resolvidas em relação aos cálculos pós-HF.21 
 A proposta de se empregar a densidade eletrônica remonta aos trabalhos 
de Drude, que propôs o estudo da condução térmica e elétrica em sólidos 
tratando os elétrons como se fossem um gás. Já o conceito de funcional da 
densidade foi utilizado pela primeira vez nos artigos de Thomas e Fermi, que 
posteriormente foi aperfeiçoado por Dirac. No entanto, este trabalho pioneiro para 
a descrição de propriedades físicas através de funcionais da densidade falha 
quando trata a ligação química ou a estrutura eletrônica em camada dos átomos. 
O trabalho de Thomas e Fermi, posteriormente aperfeiçoado por Dirac,22 não 
utilizava funções de onda para a geração da densidade eletrônica, e sim 
distribuições estatísticas provenientes da teoria cinética dos gases.Uma 
perspectiva histórica mais detalhada a respeito dos precedentes da atual teoria do 
 11 
funcional de densidade, com respeito aos trabalhos de Drude, Thomas, Fermi e 
Dirac pode ser encontrado nos trabalhos de Morgon e Coutinho16 e de Vianna, 
Fazzio e Canuto.22 
 A moderna Teoria do Funcional da Densidade surge com os teoremas de 
Hohenberg-Kohn.23 Estes pesquisadores demonstram em seu artigo que, assim 
como a função de onda do estado fundamental é unívoca, a densidade eletrônica 
do estado fundamental também é única para um determinado potencial externo. O 
segundo teorema afirma que a densidade eletrônica do estado fundamental pode 
ser obtida variacionalmente, ou seja, a partir de uma densidade eletrônica 
tentativa pode-se variar a função densidade sucessivamente e de forma 
sistemática até que ela atinja um valor mínimo de energia. Esta seria a densidade 
eletrônica do estado fundamental. 
 Um ano após a publicação do artigo contendo os teoremas de Hohenberg e 
Kohn, Kohn e Sham mostraram como aplicar as equações variacionais para se 
chegar à densidade eletrônica do estado fundamental de forma autoconsistente.24 
Para tanto, são usados orbitais monoeletrônicos de modo análogo ao método de 
Hartree-Fock, mas trabalhando-se com a densidade eletrônica. A partir daí vieram 
os sucessivos aperfeiçoamentos e a utilização de aproximações cada vez mais 
elaboradas, até que se chegou aos métodos utilizados hoje. 
 Os funcionais a serem aplicados sobre a função densidade para a 
obtenção de propriedades químicas baseiam-se em diferentes aproximações. 
Todos eles, no entanto, apresentam-se sob a forma geral da equação abaixo:25 
( )[ ] ( )[ ] ( )[ ] ( )[ ]rErJrTrF
XCS
ρρρρ ++= . (3) 
 Na equação acima, ( )[ ]rF ρ  é o funcional universal da densidade eletrônica 
e pode ser dividido em: ( )[ ]rT
S
ρ , que é o termo que se relaciona com a energia 
cinética dos elétrons sem levar em conta as interações entre eles; ( )[ ]rJ ρ , que se 
relaciona com a interação coulômbica entre os elétrons; e ( )[ ]rE
XC
ρ , que é o 
chamado funcional de troca e correlação. Os dois primeiros termos apresentam 
parcelas que podem ser descritas de forma exata, porém partem de pressupostos 
imprecisos, como a não interatividade entre os elétrons. O termo de troca e 
correlação, por sua vez, engloba correções para ( )[ ]rT
S
ρ  e ( )[ ]rJ ρ  e outras 
expressões para acrescentar efeitos tratados por aproximações.  
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Existem diferentes formulações para a DFT, cada uma apresentando 
aproximações baseadas em diferentes propostas, sendo que estas diferenças 
estão contidas principalmente no termo de troca e correlação. A DFT, em suas 
diferentes formulações, apresenta funcionais distintos para gerar as propriedades 
químicas a partir da densidade eletrônica, e todos eles tratam da densidade 
eletrônica do estado fundamental. Para o estudo de moléculas em estados 
excitados, como é o caso dos estudos em que são descritas transições 
eletrônicas, são utilizados recursos adicionais, como a Teoria do Funcional da 
Densidade Dependente do Tempo, a TDDFT26 (do inglês Time Dependent Density 
Functional Theory). Esta se baseia em princípios da mecânica quântica 
dependente do tempo, aplicada através de métodos que utilizam funcionais da 
densidade. 
 
1.3 O MÉTODO PCM 
 
Os sistemas em equilíbrio químico estudados neste trabalho, nos quais se 
verifica o termocromismo, apresentam-se em solução. Ao se propor uma 
metodologia para o estudo de um sistema físico-químico, procura-se ao máximo 
modelar os fatores que compõem o meio, e isto inclui considerar se a molécula 
está inserida em uma fase condensada, como uma solução, e a natureza das 
interações que ela sofrerá nesse meio. Dentre as diferentes maneiras de se 
considerar os efeitos do solvente sobre o cálculo de propriedades químicas, o 
modelo do contínuo polarizável (PCM, Polarizable Continuum Model)27 é um dos 
mais utilizados, por apresentar um custo computacional relativamente baixo e ser 
bem estabelecido, o que pode ser demonstrado por sua utilização em várias 
publicações.28 O método PCM parte do pressuposto de que o meio (solvente) no 
qual a molécula está inserida pode ser considerado como sendo contínuo para 
todos os efeitos. Esse meio apresenta uma constante dielétrica que pode ser 
determinada experimentalmente. A partir desta aproximação, sugere-se que a 
molécula esteja no interior de uma cavidade formada no meio da fase 
condensada e interaja com a superfície desta cavidade. 
Para gerar a cavidade, o PCM calcula a superfície acessível do solvente. A 
superfície da molécula é tida como sendo composta pela sobreposição das 
 13 
esferas de van der Waals de cada átomo, e o diâmetro médio de uma molécula 
de solvente (probe) é considerado como base para estimar os lugares a que o 
solvente pode ter acesso (Figura 5), onde existirá o contato efetivo com a 
molécula estudada. 
 
Figura 5: Geração da superfície acessível ao solvente28 
 
Tomando como base a superfície acessível ao solvente, o cálculo PCM 
transforma estas superfícies formadas por esferas sobrepostas em poliedros de 
pequenas faces triangulares (Figura 6), que são chamados tesserae. A interação 
entre a molécula e o solvente é então simulada através de cargas elétricas 
pontuais colocadas no centro desses tesserae.  
 
Figura 6: Os tesserae, pequenos triângulos que contêm cargas elétricas que 
interagem com a molécula estudada, simulando a interação com o 
solvente. As moléculas representadas são respectivamente os 
complexos [V(OPri)4], o [V(OBut)4] e o [V(ONep)4]. Imagens geradas 
pelo programa GDIS29 




 Nosso grupo de pesquisa, na Universidade Federal do Paraná, tem tido 
sucesso na síntese e caracterização de alcóxidos metálicos contendo vanádio, 
ferro, titânio e nióbio, dominando há anos estas técnicas, tendo também vários 
artigos já publicados.11 Dentre os resultados obtidos encontram-se descobertas 
inéditas relatadas recentemente, como a observação do termocromismo em 
alcóxidos de vanádio(IV) em solução.12,14 
 Embora este fenômeno do termocromismo em solução venha sendo 
estudado pelo nosso grupo desde a sua observação pela primeira vez, ele ainda 
não foi elucidado completamente. Há ainda questões a serem desvendadas com 
respeito ao mecanismo que leva à observação da resposta termocrômica. 
 Contamos com a utilização de várias técnicas para o estudo destes 
sistemas, às quais se somam os métodos de modelagem molecular utilizados na 
Universidade Federal do Paraná. Estes últimos servem para inferir sobre a 
estrutura dos complexos em solução, a qual não foi elucidada pelos métodos 
experimentais, havendo necessidade de suporte na química teórica. Isso se faz 
através da simulação das estruturas propostas e do cálculo de suas propriedades. 
 
2.1 OBJETIVOS GERAIS 
• Propor uma metodologia para o estudo teórico do comportamento 
espectroscópico de alcóxidos de vanádio em solução; 
• Estudar o termocromismo dos sistemas [V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6] e  
[V2(µ-ONep)2(ONep)6], propor estruturas e calcular propriedades de 
espécies químicas mono-, bi- e tetranucleares hipotéticas. 
 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
• Realizar otimizações de geometria e análise vibracional dos modelos 
estruturais; 
• Calcular transições e simular espectros eletrônicos e vibracionais dos 
sistemas; 
• Correlacionar as variações espectrais eletrônicas e vibracionais calculadas 
com os resultados experimentais; 
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 A primeira etapa do trabalho consistiu na aplicação de métodos de química 
teórica ao estudo do complexo mononuclear [V(OBut)4].30 Os métodos utilizados 
nesta etapa são os métodos que foram utilizados posteriormente para o restante 
das moléculas. Estes cálculos demonstraram a qualidade dos métodos aplicados 
a um alcóxido de vanádio. A estrutura foi otimizada em dois níveis de teoria 
(HF/6-31G31 e B3LYP/LANL2DZ25,32) a partir da estrutura gerada 
experimentalmente por difração de elétrons em fase gasosa (GED), tendo sido 
realizados os cálculos das freqüências vibracionais em seguida. As estruturas 
HF/6-31G e B3LYP/LANL2DZ serviram de ponto de partida para a aplicação dos 
métodos INDO/S33 e TDDFT(B3LYP/LANL2DZ)26 respectivamente. O nível de 
teoria HF/6-31G foi aplicado pela utilização do pacote de programas 
computacionais GAMESS,34 e o nível de teoria B3LYP/LANL2DZ, o programa 
INDO/S e o método TDDFT foram aplicados com o pacote Gaussian 03.35 
A resposta termocrômica verificada experimentalmente ocorre em soluções 
de tolueno e hexano. Como em modelagem molecular procura-se mimetizar ao 
máximo o ambiente químico real da molécula, levantou-se a possibilidade de se 
utilizar um método de simulação do efeito do solvente, juntamente com os 
cálculos de espectroscopia eletrônica. Os testes com relação à possibilidade da 
utilização de efeitos do solvente são apresentados na seção 4.2. 
O presente trabalho utilizou métodos que apresentam um custo 
computacional relativamente elevado, devido tanto a características intrínsecas 
dos próprios métodos, como quanto à natureza e ao tamanho das moléculas. 
Para a realização dos cálculos, portanto, levando-se em conta a infra-estrutura 
disponível nos nossos laboratórios no início do mestrado, foi necessário reduzir 
ao máximo o custo computacional. Neste sentido, o primeiro passo foi verificar a 
relação custo-benefício da utilização de um método de simulação do solvente com 
relação ao seu efeito nos resultados espectroscópicos finais. Para tanto, 
empregou-se o método PCM,27 já descrito anteriormente. O PCM foi testado em 
conjunto com o método TDDFT e, com base no resultado deste teste, prosseguiu-
se com todas as moléculas utilizando a TDDFT e o INDO/S sem o uso do PCM. 
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A etapa seguinte consistiu em realizar otimizações de geometria das 
estruturas que, por hipótese, estariam associadas com o fenômeno do 
termocromismo, a saber, o [V2( µ-OPri)2(OPri)6],11 o [V2( µ-ONep)2(ONep)6]14  e as 
espécies mononucleares que seriam provenientes da dissociação desses 
complexos, o [V(OPri)4] e o [V(ONep)4]. A metodologia aplicada para o complexo 
[V2( µ-OPri)2(OPri)6] e para o [V(OPri)4] foi a mesma aplicada para o [V(OBut)4]. 
Para o complexo [V(ONep)4] foi aplicada a mesma metodologia mas, para para a 
espécie [V2( µ-ONep)2(ONep)6] a geometria e cálculo das freqüências 
apresentados são somente aqueles obtidos com o nível HF/6-31G. A estrutura 
HF/6-31G foi utilizada para o cálculo TDDFT (B3LYP/LANL2DZ).  
Foram realizados cálculos para um complexo tetranuclear de vanádio com 
ligantes neopentóxido. Para o cálculo da geometria partiu-se de uma estrutura 
arbitrária e realizaram-se cálculos com o método PM6,36 contido no programa 
MOPAC 200737, e no nível HF/STO-3G,31 com o programa GAMESS. Somente os 
cálculos HF/STO-3G são apresentados aqui. Os cálculos HF/STO-3G, contudo, 
não chegaram a apresentar uma estrutura que fosse um ponto de mínimo da 
energia. A estrutura obtida, apesar de não representar uma geometria estável, foi 
usada somente para estimativas das transições eletrônicas pelo programa 
INDO/S. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Dados experimentais 
 Os dados experimentais apresentados nesta discussão, bem como os já 
apresentados nos capítulos anteriores, encontram-se nas referências citadas e 
são provenientes dos trabalhos de Haaland,32 Nunes,38 e Nunes et al.11,12 e 
Westrup48 e Westrup et al.13 Os dados experimentais não referenciados foram 
obtidos recentemente por Giovana Gioppo Nunes (complexos de vanádio com 
ligantes isopropóxido) e Katia Molgero Westrup (complexos de vanádio com 
ligantes neopentóxido) sob a orientação da professora Jaísa Fernandes Soares 
em nossos laboratórios. 
 
4.1 APLICAÇÃO DA METODOLOGIA PROPOSTA AO TETRA-TERC-BUTÓXIDO 
DE VANÁDIO 
 
4.1.1 Otimizações de geometria 
 
 Dentre os alcóxidos de vanádio descritos na literatura, encontra-se o 
complexo mononuclear tetra-terc-butóxido de vanádio (Figura 7), que teve a sua 
estrutura elucidada por Haaland et al.30 através de difração de elétrons em fase 
gasosa (GED, do inglês Gas-phase Electron Diffraction) e foi estudado na tese de 
doutorado de Nunes,38 em nosso grupo de pesquisa. A geometria descrita por 
Haaland serviu de ponto de partida para a aplicação das metodologias propostas 
neste trabalho e para uma avaliação da qualidade dos resultados gerados pelos 
métodos de cálculo. 
 A Tabela 1 apresenta a comparação entre a estrutura elucidada por GED e 




Figura 7: Representação da estrutura molecular do complexo mononuclear tetra-
terc-butóxido de vanádio, resolvida por difração de elétrons em fase 
gasosa (GED). Imagem gerada pelo programa MOLDEN.39 
 
Tabela 1: Comparação entre geometrias GED, HF/6-31G e B3LYP/LANL2DZ. Os 
valores experimentais referem-se à estrutura representada na Figura 7. 
 
Comprimentos de ligação (Å) Experimental30 HF/6-31G B3LYP/LANL2DZ 
V-O 1,779 1,767 1,781 
O-C 1,433 1,434 1,474 
C-C 1,528 1,529 1,543 
C-H 1,104 1,083 1,097 
Ângulos de ligação (graus)    
V-O-C 138,6 150,9 138,2 
O-C-C 113,1 108,9 108,0 
C-C-H 109,7 110,5 110,4 
O-V-O’  115,1 110,3 110,4 
O-V-O´´ 107,7 107,4 107,9 
Ângulos Diédricos (graus)    
O´-V-O-V 50 47 42 
V-O-C-C 37 31 40 
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 A partir dos dados da Tabela 1, pode-se perceber que os resultados de 
ambas as teorias aproximam-se significativamente dos dados relatados para a 
estrutura em fase gasosa, indicando que o cálculo fornece o ponto mínimo da 
energia (com relação às coordenadas dos átomos) como sendo bastante próximo 
do que é observado experimentalmente. A maioria dos comprimentos de ligação 
calculados apresenta um erro menor que 0,02Ǻ, algo aceitável dentro da acurácia 
esperada para cálculos ab initio e DFT.40 Quanto aos ângulos de ligação, o 
método DFT apresentou uma descrição mais precisa do ângulo de ligação VOC 
do que o método HF, em relação ao valor experimental. Para ângulos diédricos a 
descrição também está adequada, principalmente se for levada em conta a livre 
rotação dos alcóxidos. 
  
4.1.2 Análises dos Espectros Vibracionais 
 
 A partir da geometria otimizada, da forma descrita acima, foram realizadas 
as análises dos espectros vibracionais pelos métodos DFT e HF com a molécula 
no vácuo. O espectro de absorção na região do infravermelho do complexo 
[V(OBut)4] em solução de hexano é mostrado na Figura 8. Os espectros 
simulados são apresentados nas Figuras 9 (HF/6-31G) e 10 (B3LYP/LANL2DZ) e 
as freqüências vibracionais e atribuições correspondentes são colocadas lado a 
lado com os valores experimentais e as respectivas atribuições tentativas na 
Tabela 2. Pode-se observar uma boa correlação entre os valores experimentais e 
a estrutura HF/6-31G e uma correlação ainda melhor com a estrutura 
B3LYP/LANL2DZ. Quanto à atribuição das bandas, o método HF parece 
apresentar uma inversão entre as bandas em 1165 e 1232 com relação ao 











































Figura 8:  O espectro de absorção na região do infravermelho do complexo 
[V(OBut)4] em solução com hexano obtido por Nunes, G. G..
12 Os picos 
marcados com “*” são atribuídos ao solvente. 


































Figura 9: Espectro vibracional simulado do [V(OBut)4] no nível HF/6-31G. As 
bandas foram plotadas na forma de curvas lorentzianas, usando o 
programa MOLDEN39 
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Figura 10: Espectro vibracional simulado do [V(OBut)4] no nível 
B3LYP/LANL2DZ. As bandas foram plotadas na forma de curvas 
lorentzianas, utilizando o programa MOLDEN39 
 
Tabela 2: Principais bandas de absorção do espectro experimental do [V(OBut)4] 
(Exp.), suas atribuições tentativas (Atrib.) e as posições de absorção 
calculadas pelas análises vibracionais das geometrias HF/6-31G e 
B3LYP/LANL2DZ. Valores expressos em cm-1. 
 
Exp. Atrib. HF/ 6-31G Atrib. 
B3LYP/ 
LANL2DZ Atrib. 
1232 ν(C-O) 1260 ν(C-C) 1230 ν(C-O) 
1165 ν(C-O) 1216 ν(C-O) 1162 ν(C-O) 











913 e 758 ν(V-O) 
ν(C-O) 
615 ν(V-O) 567 ν(V-O) 573 ν(V-O) 
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4.1.3 Cálculo das Transições Eletrônicas 
  
 O presente trabalho tem por objetivo estudar o comportamento 
termocrômico de alcóxidos de vanádio em solução. Por esse motivo, o maior 
interesse em nosso estudo de transições eletrônicas foi o de verificar as 
transições de baixa energia que envolvem os orbitais de fronteira dos complexos. 
Estas transições ocorrem na região do espectro visível, onde são observadas as 
cores e, consequentemente, o efeito termocrômico. Assim sendo, serão 
destacadas aqui somente as transições que ocorrem na região de 400nm a 
800nm e imediações. 
 
4.1.3.1 Desdobramentos de níveis de energia 
 
 Os sinais gerados no espectro UV-Vis são devidos a transições de elétrons 
entre diferentes níveis de energia nos átomos e moléculas. 
 Quando um átomo está em seu estado fundamental, seus elétrons estão 
distribuídos nos níveis quânticos de menor energia, conforme descrito pelo 
diagrama de Linus Pauling para espécies polieletrônicas.41,42,43 No íon 
vanádio(IV), presente nas moléculas deste trabalho, a distribuição eletrônica é 1s2 
2s2 2p6 3s2 3p6 3d1 e orbitais pertencentes a um mesmo nível e subnível 
quânticos apresentam energias semelhantes, como é o caso dos orbitais 3d. 
Neste caso diz-se que os orbitais estão degenerados. Quando, porém, o íon 
interage com outros átomos formando ligações químicas, a energia relativa 
desses orbitais é alterada. Devido às diferentes formas e disposições espaciais 
dos orbitais, os mesmos passam a interagir de maneiras diferentes com o 
ambiente químico que cerca o íon. 
De acordo com a Teoria do Campo Ligante, que descreve de forma 
aproximada a formação de ligações químicas em compostos de coordenação, 
quando os ligantes formam um arranjo octaédrico ao redor do metal, eles se 




2. Com isso a energia relativa 
destes orbitais aumenta com relação aos demais orbitais d, conforme ilustrado na 
Figura 11, dando origem ao chamado desdobramento do campo ligante,41,44 que 
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ocorre devido a interações eletrostáticas e covalentes entre os ligantes e os 
orbitais d, de acordo com a simetria dessas interações42,45. Este desdobramento 
gera a possibilidade de transições eletrônicas entre os orbitais d que requerem 




Figura 11: Desdobramento dos orbitais d de um metal em um campo ligante 
octaédrico. O parâmetro de desdobramento de campo ligante, ∆o, 
corresponde à diferença de energia entre os conjuntos de orbitais t2g e 
eg, gerada pela interação diferencial destes orbitais com os ligantes no 
campo Oh.  
 
No caso de um complexo tetraédrico, há uma diminuição relativa de 




2 e um aumento da energia dos orbitais dxy, dxz e dyz 
em relação às suas energias médias na ausência de campo ligante, formando 
respectivamente os conjuntos e e t2 (Figura 12).45 
 Quando da formação de complexos, em geral os orbitais d dos centros 
metálicos são os principais formadores, em termos de participação, dos orbitais 
moleculares de fronteira. Em outras palavras, os orbitais d influem grandemente 
na composição dos orbitais preenchidos de maior energia (HOMO, Highest 
occupied molecular orbital), dos orbitais não preenchidos de menor energia 
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(LUMO, Lowest unoccupied molecular orbital) e dos imediatamente superiores e 
inferiores ao HOMO e ao LUMO. 
 
 
Figura 12: Desdobramento dos orbitais d de um metal em um campo ligante 
tetraédrico. 
 
 O espectro eletrônico experimental do [V(OBut)4] em solução30 apresenta 
uma banda assimétrica no visível/infravermelho próximo composta por duas 
absorções, uma em torno de 850nm e outra em torno de 730nm (Figura 13). 
Estas bandas são atribuídas a transições do tipo d-d. 
 O complexo em questão apresenta uma geometria próxima da tetraédrica. 
Em complexos tetraédricos de metais em configuração d1, como no caso do 
vanádio(IV), espera-se a ocorrência de uma transição eletrônica apenas, entre os 
termos espectroscópicos 2E e 2T2 gerados pelo preenchimento dos orbitais de 
simetria e e t2 (Figura 14). O complexo [V(OBut)4], contudo, apresenta uma 
pequena distorção em relação ao tetraedro, gerada pela acomodação dos ligantes 
ao redor do centro metálico, que diminui a simetria do complexo40 e leva a 
desdobramentos adicionais das energias dos orbitais de fronteira. Conforme 
ilustrado na Figura 14, um complexo tetraédrico regular apresenta apenas uma 
transição possível entre orbitais d. A diminuição de simetria, no entanto, gera mais 
possibilidades de transições d-d, sendo que as duas transições de energia mais 
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alta, 2B (2E) →  2B (2T2) e 
2B (2E) →  2E (2T2), são as observadas no espectro da 
Figura 13.  
 
 
Figura 13: Espectro Eletrônico do [V(OBut)4] em solução de hexano obtido por 
Nunes, G.G.. 38 
 
 
Figura 14:  Desdobramento previsto dos termos espectroscópicos 2E e 2T2 (de 
complexos de simetria Td), devido à diminuição de simetria em 
espécies químicas tetracoordenadas de simetria S4. 
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Como já mencionado anteriormente, para o estudo das transições 
eletrônicas no [V(OBut)4] foram realizados cálculos tanto em nível TDDFT 
(B3LYP/LANL2DZ) quanto utilizando o método INDO/S, sendo que, em ambos os 
casos, foram calculadas as 30 transições de menor energia. Os resultados 
permitem a determinação da ordenação relativa dos orbitais moleculares e das 
energias das transições eletrônicas. Os espectros simulados são apresentados 
nas Figuras 15 e 16. 








Comprimento de onda (nm)
 
Figura 15: Espectro do [V(OBut)4] simulado por TDDFT (B3LYP/LANL2DZ)  
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Figura 16: Espectro do [V(OBut)4] simulado pelo programa INDO/S 
 
Os resultados das transições calculadas para a região do visível são 
apresentados na Tabela 3. 
 
Tabela 3: Principais transições na região dos orbitais de fronteira do [V(OBut)4] 











 dx2-y2→dyz  
dx2-y2→dxz 
 
 A composição básica e o ordenamento dos orbitais moleculares de 
fronteira descritos pelas duas teorias é bastante parecida (Figura 17). As 
atribuições das duas transições calculadas são do orbital dx2-y2 para os orbitais 
dxz e dyz. A transição entre o orbital dx2-y2 e o imediatamente superior em 
energia, dz2, é prevista para 1410 nm pela TDDFT e 1464 nm pelo método 
INDO/S, portanto na região do infravermelho. Além disso, em ambos os casos a 




Figura 17: Composição dos orbitais de fronteira do [V(OBut)4] calculados pelos 
métodos TDDFT e INDO/S. As energias estão em unidades atômicas 
(1 hartree = 27,2114 eV). 
 
Tabela 4: Composição dos orbitais moleculares calculados pelo INDO/S para o 
[V(OBut)4]. Energia em unidades atômicas (1 hartree = 27,2114 eV). 
Orbital Natureza Energia 
HOMO – 4 p (O)+dz2 -0,39664 
HOMO – 3 p(O) -0,37662 
HOMO – 2 p(O) -0,36995 
HOMO – 1 p(O) -0,36833 
HOMO dx2-y2+p(O) -0,26910 
LUMO dz2+p(O) 0,006530 
LUMO+1 dyz +p(O) 0,027090 
LUMO+2 dxz +p(O) 0,028290 
LUMO+3 dxy +1s(O) 0,044170 
LUMO+4 3s(V) 0,10083 
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Tabela 5: Composição dos orbitais moleculares calculados pelo TDDFT para o 
[V(OBut)4]  
Orbital Natureza Energia 
HOMO – 4 p(O)+dz2 -0,278460 
HOMO – 3 p(O) -0,261520 
HOMO – 2 p(O) -0,250540 
HOMO – 1 p(O) -0,249940 
HOMO dx2-y2+p(O) -0,195130 
LUMO dz2+p(O) -0,062630 
LUMO+1 dyz +p(O) -0,029770 
LUMO+2 dxz +p(O) -0,027710 
LUMO+3 dxy +1s(O) -0,004500 
LUMO+4 3s(V) +0,014070 
 
 As Tabelas 4 e 5 apresentam a composição dos orbitais moleculares 
gerados pelo INDO/S e pelo TDDFT. Nota-se a formação dos orbitais de fronteira 
nos quais acontecem as transições no visível essencialmente pelos orbitais d do 
metal. 
 É interessante notar a boa previsão feita pelos dois métodos e até mesmo 
a maior proximidade dos resultados semi-empíricos em relação aos valores 
experimentais. Apesar de o INDO/S ser um método semi-empírico e que, 
portanto, usa mais aproximações, neste caso apresenta uma boa qualidade de 
resultados, em comparação com os valores experimentais. 
 Uma vez que a metodologia proposta foi aparentemente aplicada com 
sucesso ao tetra-terc-butóxido de vanádio, prosseguiu-se para as próximas 
etapas do trabalho. 
 
4.2 EMPREGO DO MÉTODO PCM 
 
Apesar de o método PCM ser amplamente utilizado e apresentar um custo 
computacional relativamente baixo, como todo acréscimo ao cálculo ele aumenta 
o tempo necessário para a obtenção de resultados. Foi realizada então uma 
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comparação entre os espectros eletrônicos calculados pelo método TDDFT com e 
sem a utilização do PCM. Os resultados apresentam as principais transições na 
região do visível para três complexos mononucleares de vanádio(IV) otimizados 
em nível B3LYP/LANL2DZ. O solvente escolhido foi o tolueno, uma vez que ele é 
frequentemente empregado pelo nosso grupo de pesquisa para a obtenção de 
espectros eletrônicos experimentais. 
Pela análise da Tabela 6, pode-se observar-se que as diferenças nos 
resultados calculados são muito pouco significativas, chegando a zero para o 
[V(OBut)4]. O fato de não se alterarem as transições com a presença de solvente 
é coerente, uma vez que o solvente não apresenta uma polaridade alta e, 
portanto, não influi significativamente na estrutura eletrônica da molécula, esteja 
ela em seu estado fundamental ou excitado. Esse dado também é coerente com o 
fato de que os sistemas termocrômicos estudados neste trabalho não apresentam 
solvatocromismo12,13,38,49, ou seja, a troca do solvente não influi nas posições das 
bandas nos espectros eletrônicos. Conclui-se então que a utilização do método 
PCM não influi significativamente nos resultados. Com isso, os cálculos 
subseqüentes foram realizados sem a simulação do solvente. 
 
Tabela 6: Comprimentos de onda (λ) e forças de oscilador TDDFT (f) para as 
principais transições eletrônicas, com e sem o método PCM, em três 





























4.3 ESTUDO DO TERMOCROMISMO DO [V2(µ-OPri)2(OPri)6] EM SOLUÇÃO  
 
 Quando solubilizado, o complexo [V2(µ-OPri)2(OPri)6] apresenta resposta 
termocrômica.12 Em altas temperaturas (pouco acima da temperatura ambiente e 
superiores), sua solução apresenta coloração azul cobalto. Com o abaixamento 
da temperatura, esta coloração apresenta uma mudança gradual até o amarelo, a 
210 K, passando pelo verde, a aproximadamente 270 K (Figura 18). 
 
 
Figura 18: Efeito termocrômico do complexo [V2(µ-OPri)4(OPri)6] em solução.38 
 
 O espectro eletrônico apresenta uma nítida mudança reversível em seu 
padrão à medida que a temperatura muda (Figura 19). A temperaturas altas, há a 
predominância de uma banda na região do espectro visível, em 674nm. Com o 
abaixamento da temperatura, há a diminuição da intensidade desta banda, à 
medida que surge uma banda em 470nm. A presença de um ponto isosbéstico 
em 530nm sugere a presença de apenas duas espécies em equilíbrio em solução. 
A espécie a altas temperaturas é tida46 como sendo o complexo mononuclear 
[V(OPri)4], a partir do qual cristalizaria o [V2(µ-OPri)2(OPri)6].38  A proposta para o 
mecanismo que gera o efeito termocrômico é de uma agregação monômero-
dímero, sendo que a espécie de baixa temperatura seria uma molécula binuclear, 
como na estrutura cristalina (Figuras 3 e 20).  
Bradley e Mehta,46 em 1962, descreveram a síntese e a caracterização 
parcial do composto que eles formularam como “V(OPri)4”, com base na 
determinação de massas moleculares por crioscopia. Nesse trabalho não foi feita 
a análise estrutural do produto por difratometria de raios X, mas os dados 
experimentais obtidos em solução suportam a idéia de que, com o abaixamento 
da temperatura, poderia haver um certo grau de agregação entre as espécies 
dissolvidas. Não houve, contudo, estudos que trouxessem um avanço significativo 
a esse respeito na ocasião. 
azul-cobalto verde amarelo-ouro↔↔
(315 K)           (268 K)             (210 K) 
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Figura 19: Espectros eletrônicos do complexo [V2(µ-OPri)2(OPri)6] em solução 
com tolueno em diversas temperaturas. Concentração da solução: 





Figura 20: Representação ORTEP13 da estrutura molecular do complexo [V2(µ-
OPri)2(OPri)6], determinada por difratometria de raios X.12 
 
  Os estudos de Nunes12,38 apresentaram a estrutura de raios X do 
complexo (Figura 20), demonstrando sua estrutura binuclear. O conhecimento da 
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estrutura no estado sólido, somada à possível agregação em solução com o 
abaixamento da temperatura, conduziram à proposta de que o que ocorre em 
solução seja um equilíbrio de agregação, conforme ilustrado pela Figura 21. Neste 
caso, o complexo só predominaria sob a forma mononuclear em temperaturas 
altas. Com o resfriamento da solução, as espécies mononucleares dissolvidas 
gradativamente se agregariam formando moléculas binucleares, que 
predominariam em baixas temperaturas. 
 Estudos termodinâmicos mais detalhados podem ser encontrados nos 
trabalhos de Nunes.12,38 Esses estudos demonstram que a agregação binuclear é 
favorecida no sentido do abaixamento da temperatura, sendo, portanto, 
exotérmica. Isso é coerente com o esperado num processo de agregação, pois 
ocorreria a liberação de energia resultante da formação de ligações químicas (a 
formação dos grupos isopropóxidos “em ponte” entre dois centros de vanádio(IV). 
A variação de entalpia da reação foi estimada em  
-54,6 kJ mol-1.12,38 
 
Figura 21: Suposto equilíbrio que geraria o efeito termocrômico nas soluções do 
complexo [V2(µ-OPri)4(OPri)6]. 
 
 Para a obtenção de dados que permitissem inferir sobre a ocorrência do 
equilíbrio sugerido na Figura 21, as moléculas de produtos e reagentes foram 
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modeladas computacionalmente e os seus espectros eletrônicos e vibracionais 
foram calculados, para a comparação com valores experimentais. Os resultados 
são descritos a seguir. 
 
4.3.1 Otimização de Geometria e Análise Vibracional 
 
 Da mesma forma que ocorre uma mudança no padrão do espectro 
eletrônico do sistema com a mudança de temperatura, ocorre uma variação 
também nos espectros vibracionais. A Figura 22 mostra o espectro do composto 
termocrômico, [V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6], no estado sólido, e na Figura 23 são 
apresentados os espectros em solução de hexano em diferentes temperaturas, 
além do complexo no estado sólido. Comparando-se os espectros do sólido e da 
solução a baixa temperatura, nota-se a coincidência com relação às principais 
bandas, por exemplo em 584, 613, 640, 823, 850, 938, 966, e 1260 cm-1, que 
inclusive não estão presentes na solução a temperatura alta. 

























































Figura 22: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo  
[V2(µ-OPri)2(OPri)6] no estado sólido, em emulsão com óleo mineral, 
(Nujol) obtido por Nunes, G. G..38 
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--- Solução a 298 K
--- Solução a 203 K
 
Figura 23: Espectros de absorção na região do infravermelho do complexo  
[V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6] em solução de hexano a 298 K e 203 K, obtidos 
por Nunes, G.G..38 Os “*” indicam as bandas originadas pelo solvente, 
 
  A concordância entre o espectro no estado sólido e o da solução a baixa 
temperatura reforça a idéia de que a espécie existente em solução possui a 
mesma estrutura que o complexo binuclear no estado sólido. 
 Para acrescentar dados à discussão sobre o equilíbrio de agregação 
proposto, foram obtidos também resultados de modelagem molecular. Para gerar 
a estrutura do complexo mononuclear, foi criado um modelo arbitrário, com base 
nas distâncias de ligação do [V(OBut)4], a partir do qual foi realizada a otimização 
da geometria para uma simetria S4. No caso do complexo binuclear, o  
[V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6], o ponto de partida para a otimização foram as dimensões 
moleculares (distâncias e ângulos de ligação) obtidas para o complexo sólido por 
difratometria de raios X. Os níveis de teoria utilizados para as duas moléculas foi 
o método de Hartree-Fock com o conjunto de base 6-31G e o funcional da 
densidade B3LYP com o conjunto de base LANL2DZ. Para a molécula 
mononuclear, a multiplicidade do estado fundamental utilizada foi dubleto. Para o 
 37 
complexo binuclear, a multiplicidade de spin utilizada foi três. Estes dados de 
multiplicidade se baseiam em evidências experimentais de EPR.12 
 A geometria otimizada em torno do íon metálico do complexo mononuclear 
chegou a um tetraedro ligeiramente alongado, conforme ilustra a Figura 24. Já o 
complexo binuclear teve poucas alterações em sua geometria com relação à 
estrutura inicial, mantendo-se a presença de um centro de inversão ao longo do 
processo.  
 
Figura 24: Geometria final do [V(OPri)4] em HF/6-31G. Neste caso, o íon metálico 
apresenta-se no centro de um tetraedro ligeiramente alongado. 
 
 Depois de concluídas as otimizações de geometria, foi realizado o cálculo 
das freqüências de vibração molecular. Nos casos em que foram observadas 
freqüências imaginárias,47 a otimização foi realizada novamente, refinando-se o 
cálculo.48 O processo foi repetido até ser obtida uma geometria sem a presença 
deste tipo de freqüências. 
 Os resultados dos cálculos das freqüências de vibração do complexo 
mononuclear geraram os espectros das Figuras 25 e 26. 
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Figura 25: Espectro simulado a partir do cálculo das freqüências vibracionais do 
complexo [V(OPri)4] no nível de teoria HF/6-31G. 









































Número de onda (cm-1)
 
Figura 26: Espectro simulado a partir do cálculo das freqüências vibracionais do 
complexo [V(OPri)4] no nível de teoria B3LYP/LANL2DZ. 
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 Comparando-se os espectros gerados pelos cálculos com o espectro da 
solução do complexo em altas temperaturas (Figura 27), pode-se perceber uma 
concordância razoável entre as principais bandas, conforme ilustrado pela Tabela 
7. Isso reforça a hipótese de que a espécie química predominante a altas 
temperaturas seja realmente o [V(OPri)4]. 

































Figura 27: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo  
[V2(µ-OPri)2(OPri)6] em solução com hexano a 298 K. 38 
 
Tabela 7: Principais freqüências vibracionais calculadas para o complexo 
[V(OPri)4] nos níveis HF/6-31G e B3LYP/LANL2DZ e posições das principais 
bandas de absorção do espectro experimental da Figura 26. 
Experimental B3LYP/LANL2DZ HF/6-31G 
847 cm-1 830 cm-1 840 cm-1 
965 cm-1 931 cm-1 1005 cm-1 
996 cm-1 949 cm-1 1018 cm-1 
1112 cm-1 1118 cm-1 - 
1130 cm-1 1127 cm-1 1198 cm-1 
1247cm-1 1305 cm-1 1359 cm-1 
847 cm-1 830 cm-1 840 cm-1 
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 Quanto à espécie binuclear, pode-se perceber uma boa correspondência 
entre os espectros gerados por modelagem molecular (HF/6-31G, Figura 28 e 
B3LYP/LANL2DZ, Figura 29) e o espectro experimental no estado sólido (Figura 
22). É interessante notar principalmente a correspondência entre o espectro 
teórico e o espectro em solução a baixas temperaturas (Figura 30). 











































Número de onda (cm -1)
 
Figura 28: Espectro simulado a partir do cálculo das freqüências vibracionais do 
complexo [V2(µ-OPri)2(OPri)6] no nível de teoria HF/6-31G. 



















































Núm ero de onda (cm -1)
 
Figura 29: Espectro simulado a partir do cálculo das freqüências vibracionais do 
complexo [V2(µ-OPri)2(OPri)6] no nível de teoria B3LYP/LANL2DZ. 
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Figura 30: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo  
[V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6] solubilizado em hexano a 203 K.
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 Analisando-se a Tabela 8 e comparando-se os espectros experimentais 
sólido e em solução a 203 K, nota-se uma grande semelhança tanto no aspecto 
visual dos espectros como na posição das bandas. Isto sustenta a hipótese de 
que em todos os casos trata-se do mesmo composto. Desta forma, os resultados 
dos cálculos teóricos sustentam a proposta, baseada nos resultados 
experimentais, da existência do equilíbrio de agregação apresentado na Figura 
20. 
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Tabela 8: Principais bandas dos espectros vibracionais experimentais no 
estado sólido e em baixas temperaturas, e principais picos dos 
espectros calculados HF/6-31G e B3LYP/LANL2DZ para o complexo 




solução a 203 K38 
HF/6-31G B3LYP/LANL2DZ 
512 513 491 / 508 498 
584 586 560 560 
613 613 579 578 
640 642 691 604 
804 800 808 791 
823 822 821 817 
850 852 837 832 
928 930 940 898 
938 937 995 924 
966 980 1011 957 
996 1000 1043 978 
1017 1014 – – 
– – 1146 – 
1110 1111 1160 1103 
1127 1136 1178 1129 
1162 1163 1195 1160 
1260 1259 1366 1288 




4.3.2 Espectroscopia eletrônica 
 
 A partir das estruturas otimizadas, foram utilizados dois métodos teóricos 
para a simulação dos espectros eletrônicos dos complexos mono e binuclear de 
vanádio(IV) com ligantes isopropóxidos. Os espectros do complexo mononuclear 
foram obtidos pela utilização tanto do método TDDFT (B3LYP/LANL2DZ) quanto 
do método semi-empírico INDO/S (Figuras 31 e 32). A estrutura de partida para o 
cálculo TDDFT foi a estrutura gerada pelo método DFT (B3LYP/LANL2DZ) e a 
estrutura de partida para o cálculo INDO/S foi a estrutura HF/6-31G. Para 
comparação, o espectro experimental do complexo a 293 K é apresentado na 
Figura 33. 












Figura 31: Simulação do espectro eletrônico do complexo [V(OPri)4] com base no 
cálculo das 30 transições de menor energia pelo método TDDFT 
(B3LYP/LANL2DZ). Os picos de maior energia (<400 nm) se referem 
a transferência de carga,43 geram sinais na região do ultravioleta e 
não serão discutidos a fundo neste trabalho. 
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Figura 32: Simulação do espectro eletrônico do complexo [V(OPri)4] com base no 
cálculo das 30 transições de menor energia pelo método INDO/S. Os 
picos na região do ultravioleta são referentes a transferência de carga 















Comprimento de Onda (nm)
674
 
Figura 33: Espectro da solução do [V2(µ-OPri)2(OPri)6] a 293 K. Solvente: 
hexano. Concentração da solução: 1,84x10-2 mol L-1.38 
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 Na Tabela 9 são feitas as comparações entre as transições eletrônicas na 
região de baixa energia dos espectros teóricos da espécie mononuclear e do 
espectro da solução a temperatura alta. 
 
Tabela 9: Comparação entre as transições de baixa energia calculadas pelos 
métodos teóricos para o [V(OPri)4] e o espectro da solução do  
[V2(µ-OPri)2(OPri)6] solubilizado em hexano a 293 K. 
Metodologia λ(nm) 
Experimental 674 
TDDFT(B3LYP/LANL2DZ//B3LYP/LANL2DZ)  678,655,623 
INDO/S(Geom. HF/6-31G) 767,750,742 
 
Tabela 10: Transições do [V(OPri)4] na região do visível calculadas pelo TDDFT 





Tabela 11: Composição dos orbitais moleculares calculados pelo TDDFT para o 
[V(OPri)4]. Energia em unidades atômicas  
(1 hartree = 27,2114 eV). 
Orbital Natureza Energia (u. a.) 
69 (HOMO – 4) p(O) -0,283780 
70 (HOMO – 3) p(O) -0,273750 
71 (HOMO – 2) p (O) -0,261050 
72 (HOMO – 1) p(O) -0,258720 
73 (HOMO) dx2-y2+p(O) -0,209370 
74 (LUMO) dz2+p(O) 0,009810 
75 (LUMO+1) dyz +p(O) 0,012190 
76 (LUMO+2) dxz +p(O) 0,013430 
77 (LUMO+3) dxy + p(O) 0,050440 
78 (LUMO+4) p(C)+s(C) 0,113650 
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Tabela 12: As transições do [V(OPri)4] calculadas pelo INDO/S 






Tabela 13: Composição dos orbitais moleculares calculados pelo INDO/S para o 
[V(OPri)4]  
Orbital Natureza Energia (u. a.) 
49 (HOMO – 4) p(O) -0,401570 
50 (HOMO – 3) p(O) -0,385660 
51 (HOMO – 2) p (O) -0,378680 
52 (HOMO – 1) p(O) -0,377240 
53 (HOMO) dx2-y2+p(O) -0,277310 
54 (LUMO) dz2+p(O) 0,002500 
55 (LUMO+1) dyz +p(O) 0,024130 
56 (LUMO+2) dxz +p(O) 0,025210 
57 (LUMO+3) dxy + p(O) 0,041010 
58 (LUMO+4) p(C)+s(C) 0,098250 
 
 As Tabelas 10 e 11 apresentam, respectivamente, as transições na região 
do visível e sua atribuição calculada por TDDFT e a composição dos orbitais de 
fronteira do [V(OPri)4] calculada pelo mesmo método. As Tabelas 12 e 13 
apresentam trazem as mesmas informações, porém com valores provenientes do 
método INDO/S. Como no complexo mononuclear anterior, nota-se a 
predominância dos orbitais d do metal nos orbitais de fronteira dos complexos.  
Percebe-se novamente uma boa concordância entre o proposto com base no 
trabalho experimental e o calculado. O complexo monomérico apresenta, nos 
espectros calculados pelos dois métodos teóricos, três bandas, da mesma 
maneira que aconteceu com o espectro do [V(OBut)4]. As transições são de baixa 
energia, do tipo d-d, e a presença de três bandas se deve ao desdobramento 
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causado pela quebra de simetria da molécula, uma vez que o ambiente químico 
ao redor do vanádio se configura como um tetraedro distorcido. Assim, ao invés 
de ser observada uma banda, como no caso da simetria Td, ou duas, como na 
simetria S4, aparecem três bandas devidas ao abaixamento de simetria. Isso 
também é coerente com o espectro experimental, uma vez que a banda alargada 
observada pode ser resultante da coalescência de outros sinais, também 
alargados e de energia próxima, sobrepondo-se. Ambos os métodos apresentam 
resultados compatíveis entre si e com os dados experimentais, havendo uma 
compatibilidade maior entre o espectro experimental e o obtido por TDDFT. 
 Foram realizados também os cálculos das transições eletrônicas para as 
estruturas otimizadas da espécie binuclear. Os espectros gerados pelos cálculos 
encontram-se nas Figuras 34 e 35, enquanto o espectro eletrônico da solução a 
baixa temperatura pode ser observado na Figura 36. 


















Figura 34: Espectro eletrônico do complexo [V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6] calculado pelo 
método TDDFT (B3LYP/LANL2DZ). 
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Figura 35: Espectro eletrônico do complexo [V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6] calculado pelo 
método INDO/S. 
 




















Figura 36: Espectro da solução de [V2(µ-OPri)2(OPri)6] a 193 K.38 
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 Para a espécie de baixa temperatura, pode-se observar também uma boa 
concordância entre os resultados experimentais e dos cálculos teóricos (Tabela 
14. Tanto o TDDFT quanto o INDO/S prevêem bandas em torno de 400nm e de 
700nm, sendo que as absorções acima de 400nm na Figura 34 provavelmente 
sobrepõem-se para gerar a banda em 470nm do espectro experimental. 
 
Tabela 14: Comparação entre as transições de baixa energia calculadas pelos 
métodos teóricos e o espectro da solução do [V2(µ-OPri)2(OPri)6] em 
hexano a 293 K 
 
Metodologia λ(nm)
Experimental38 734, 470 
TDDFT(B3LYP/LANL2DZ//B3LYP/LANL2DZ)  701, 639, 432, 412
INDO/S(Geom. HF/6-31G) 820, 444
 
Tabela 15: Principais transições eletrônicas do [V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6] calculadas por 
TDDFT 

















Tabela 16: Composição dos orbitais de fronteira do [V2(µ-OPri)2(OPri)6] 
calculados pelo TDDFT. Energia expressa em unidades atômicas. 
Orbital Natureza Energia  
144 (HOMO-2) p(O-ponte) -0,244900 
145 (HOMO-1) dxz(V1)-dxz(V2) -0,212390 
146 (HOMO) dxz(V1)+dxz(V2) -0,210950 
147 (LUMO) dyz(V1)+dxz(V2) -0,077100 
148 (LUMO+1) dyz(V1)-dyz(V2) -0,071780 
149 (LUMO+2) dx2-y2(V1)+dx
2-y2(V2) -0,038680 
150 (LUMO+3) dxy(V1)-dxy(V2) -0,038350 
151 (LUMO+4) dxy(V1)+dxy(V2) -0,037650 
152 (LUMO+5) dz2(V1)- dz2(V2) -0,032340 
153 (LUMO+6) dx2-y2(V1)+dx2-y2(V2) 0,004580 
 
 As Tabelas 15 e 16 apresentam resultados de cálculos TDDFT para o 
complexo [V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6]. Mesmo no caso do complexo binuclear, percebe-se 
a predominância das transições entre orbitais d do centro metálico na região 
visível do espectro. As Tabelas 17 e 18 apresentam os resultados dos cálculos 
realizados com o programa INDO/S. 
 
Tabela 17: Principais transições eletrônicas do [V2(µ-OPri)2(OPri)6] calculadas 
pelo INDO/S 









Tabela 18: Composição dos orbitais de fronteira do [V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6] 
calculados pelo INDO/S. Energia expressa em unidades atômicas. 
Orbital Natureza Energia 
105 (HOMO+1) dxz(V1) – dxz(V2) -0,267860 
106 (HOMO) dxz(V1) + dxz(V2) -0,264320 
107 (LUMO) dxy(V1) + dxy(V2) 0,016430 
108 (LUMO+1) dyz(V1) – dyz(V2) 0,016430 
109 (LUMO+2) dz2+dz2 0,024590 
110 (LUMO+3) dx2-y2(V1) +dx2-y2(V2) 0,026670 
111 (LUMO+4) dz2-dz2 0,032100 
112 (LUMO+5) dx2-y2(V1) - dx
2-y2(V2) 0,035250 
113 (LUMO+6) dz2-dz2 0,070500 
114 (LUMO+7) p(Oponte) 0,090620 
115 (LUMO+8) dz2+dz2 0,102200 
 
Mais uma vez, o INDO/S prevê um maior deslocamento da banda de 
menor energia (para comprimentos de onda maiores) que o resultado obtido por 
TDDFT. Este último, por sua vez, prevê mais bandas que o INDO/S, pois calcula 
uma absorção adicional em 639 nm, que não banda correspondente com 
intensidade apreciável no espectro experimental. Apesar disso, os demais dados 
dão suporte à hipótese da presença da espécie binuclear na solução a baixa 
temperatura (Tabela 14). 
De um modo geral, os resultados de modelagem molecular apresentados 
nesta seção, como por exemplo as freqüências vibracionais e de transições 
eletrônicas, bem como os dados obtidos experimentalmente, suportam a 
correspondência entre a estrutura da espécie química presente em solução a 
baixa temperatura e a do sólido, obtida por difratometria de raios X. Isso corrobora 
com o mecanismo de agregação proposto. O ponto que ainda abre margem para 
discussões é a existência da banda em 639nm, calculada pelo método TDDFT 
para a estrutura binuclear (Tabela 14). Isso pode ser confrontado com o fato de 
que o outro método teórico empregado para a simulação de transições 
eletrônicas, o INDO/S, gerou um padrão diferente de bandas de absorção. Esta 
banda em 639 nm pode ser proveniente de alguma discrepância entre os 
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métodos, como algum critério de simetria ou de formação dos orbitais ao se gerar 
a estrutura eletrônica, o que gera uma transição que não é verificada por outros 
métodos. Serão necessários estudos adicionais para esclarecer esta questão. 
4.4 ESTUDO DO TERMOCROMISMO EM SOLUÇÃO DO COMPLEXO  
[V2(µ-ONep)2(ONep)6] 
 
 Pouco tempo depois da descrição do comportamento termocrômico do 
complexo [V2(µ-OPri)2(OPri)6] por Nunes et. al.12, Westrup et. al. relatou um 
fenômeno similar com outro alcóxido de vanádio em solução14,49, o [V2(µ-
ONep)2(ONep)6] (Figuras 37 e 38).  
 
Figura 37: Diagrama ORTEP14 da estrutura molecular do complexo binuclear 









Figura 38: Comportamento termocrômico do complexo [V2(µ-ONep)2(ONep)6], 





 Também neste caso foram registrados espectros UV-Vis para a solução em 





























Comprimento de Onda / nm  
 
Figura 39: Espectro UV-Vis do complexo [V2(µ-ONep)2(ONep)6] em solução em 
várias temperaturas. Solvente: tolueno. Concentração da solução: 
9,8x10-3 mol L-1.13 
 
 Como no caso anterior, do complexo análogo com isopropóxidos como 
ligantes, são observados dois padrões de absorção nos espectros. Em altas 
temperaturas nota-se a predominância de uma banda com máximo em 648 nm, 
que desaparece gradativamente com o abaixamento da temperatura, verificando-
se então o surgimento de outras duas bandas, uma em 478 nm e outra com 
máximo em ~720 nm. 
 A proposta inicial para o entendimento deste sistema em equilíbrio seria a 
ocorrência de agregações reversíveis de moléculas com o abaixamento da 
temperatura. 
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4.4.1 Análise vibracional 
 
O espectro de absorção na região do infravermelho do composto  
[V2(µ-ONep)2(ONep)6] no estado sólido é apresentado na Figura 40. 
































































Figura 40: Espectro de absorção na região do infravermelho do complexo [V2(µ-
ONep)2(ONep)6] no estado sólido49, registrado em emulsão com Nujol. 






























































Figura 41: Espectro vibracional do complexo [V2(µ-ONep)2(ONep)6], calculado 
por HF/6-31G a partir dos dados estruturais obtidos por difratometria 
de raios X. 
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 A partir dos dados estruturais obtidos para o referido complexo por 
difratometria de raios X (Figura 37), foi realizada a otimização de geometria e, 
posteriormente, o cálculo das freqüências vibracionais utilizando-se o nível de 
teoria HF/6-31G. A simulação do espectro vibracional resultante deste cálculo é 
apresentada na Figura 41. 
 Assim como no caso do complexo análogo com isopropóxidos, percebe-se 
uma nítida correspondência entre as bandas obtidas experimentalmente e as 
calculadas por HF/6-31G. A Tabela 19 apresenta as principais bandas 
experimentais com suas atribuições tentativas49 e as freqüências HF/6-31G 
correspondentes e respectivas atribuições. 
 O espectro no estado sólido encontra boa correspondência no espectro 
calculado, demonstrando a qualidade do cálculo no nível de teoria HF/6-31G. O 
que chama a atenção, neste caso,é a diferença entre os espectros experimentais 
registrados no estado sólido (Figura40) e em solução (Figura 42). 
 
Tabela 19: Atribuições tentativas das principais bandas do espectro vibracional 








ν(C-O) de ONep 
terminal 
1034 
ν(C-O) de ONep 
terminal 
1008 ν(C-O) de µ2–ONep 983 ν(C-O) de µ2–ONep 
696, 640 




terminal e ponte 
499, 474 
ν(V-OR) de ONep em 
ponte 
577, 467 VO terminal e ponte 
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Figura 42: Espectro do complexo [V2(µ-ONep)2(ONep)6] em solução com hexano 
a 298 K (alta temperatura). As bandas assinaladas com # provêm do 
hexano.13 
 
A existência de diferenças entre os espectros em solução e no estado 
sólido é claramente visível. No caso do complexo com ligantes isopropóxidos, 
[V2(µ-OPr
i)2(OPr
i)6], as principais bandas observadas no espectro experimental no 
estado sólido aparecem na solução a baixas temperaturas, e ambos os espectros 
apresentam correspondência com o espectro teórico. Já no caso do composto 
análogo com neopentóxidos, no espectro em solução surgem novas absorções, 
bastante intrigantes, como uma banda bastante proeminente em 802 cm-1. O 
registro desta banda é uma observação bastante importante, pois ao se buscar 
trabalhos de espectroscopia na região do infravermelho para alcóxidos de metais 
de transição, observa-se que a região entre 800 e 1000 cm-1 está relacionada 
com a formação de pontes entre núcleos metálicos.50,51 Assim, o surgimento de 
novas bandas nesta região pode estar associado com a formação de novas 
pontes de alcóxidos entre os átomos de vanádio, além das já existentes no 
complexo binuclear. Também surgem mais bandas em outras regiões do 
espectro, como a região entre 1000 e 1200 cm-1, característica de alcóxidos 
terminais, sugerindo que há um aumento no número de diferentes ambientes 
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químicos para os átomos da molécula. Possivelmente isto esteja relacionado com 
uma forma de agregação diferente entre os complexos, talvez formando uma 
espécie química em um estado de agregação de maior nuclearidade, dando 
origem a uma estrutura maior.  
Com base nestes e outros resultados,47 como de análises por 
espectroscopias de Ressonância Paramagnética Eletrônica (RPE) e Ressonância 
Magnética Nuclear (RMN), torna-se difícil sustentar a hipótese de que em solução 
exista simplesmente uma espécie binuclear em solução com uma estrutura como 
a do complexo no estado sólido. Estes dados, portanto, abrem margem para 
novas possibilidades. 
Foram já relatados na literatura complexos que apresentam certa 
semelhança com os compostos aqui estudados que apresentam nuclearidades 
diferentes das aqui apresentadas. Um exemplo é um alcóxido tetranuclear de 
titânio, relatado por Schubert,52 em 2005, que tem sua estrutura atômica 
apresentada na Figura 43. 
 
 
Figura 43: Estrutura tetranuclear apresentada por Schubert para um complexo 
tetranuclear de titânio(IV). Figura retirada da referência 52. 
 
Um outro exemplo de complexo tetranuclear é apresentado por Plass,53 em 
1997 (Figura 44). Plass apresenta um complexo tetranuclear de vanádio com 
oxigênios em ponte. 
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Figura 44: Estrutura de um complexo tetranuclear de Vanádio(IV) com oxigênios 
em ponte. Figura retirada da Referência 53. 
 
 
Frente aos dados experimentais somados aos apresentados por este 
trabalho, surge a proposta de que, ao invés da presença de um complexo 
binuclear em solução, possa haver uma espécie tetranuclear, resultante da 
agregação de complexos mononucleares, como ilustrado pela Figura 45. Os 
cálculos relativos a esta molécula com maior grau de agregação são 
apresentados na seção a seguir. 
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Figura 45: Proposta de mecanismo para ocorrência do termocromismo no 
sistema neopentóxido de vanádio(IV). 
 
4.4.2 Molécula tetranuclear 
  
 Para se realizar a modelagem da molécula tetranuclear acima, a proposta 
inicial foi trabalhar com métodos semi-empíricos. A aplicação de métodos semi-
empíricos seria justificável neste caso, uma vez que um complexo tetranuclear de 
vanádio é muito oneroso computacionalmente para ser calculado utilizando-se HF 
e DFT. Os métodos a serem utilizados seriam o método PM6, contido no 
programa MOPAC 200732, e o INDO/S para a simulação da espectroscopia 
eletrônica. O método PM6, entretanto, não chegou a ser útil para este trabalho, 
uma vez que a parametrização disponível para este método superestima o efeito 
estérico da ligação V-O31. Esta parametrização não forneceu resultados coerentes 
e foi, portanto, abandonada neste trabalho. A alternativa foi a utilização de um 
conjunto de base menor, STO-3G25, com o método de Hartree-Fock. Apesar desta 
ser uma base pobre, empregá-la foi um meio de contornar a demora excessiva ao 
se realizar um cálculo de uma estrutura deste porte. Entretanto, mesmo neste 
caso os gradientes de otimização não foram encontrados até a finalização desta 
dissertação. Por isso, a estrutura apresentada neste trabalho ainda não 
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corresponde a um mínimo de energia e foi utilizada apenas para gerar estimativas 
qualitativas. 
 
4.4.3 Espectroscopia Eletrônica 
 
 A molécula mononuclear “V(ONep)4” teve seu espectro eletrônico simulado, 
gerando resultados semelhantes aos das demais espécies mononucleares. A 
transição observada experimentalmente em 648 nm foi prevista em 616 e 681 nm 
pelo TDDFT e pelo INDO/S (embutido no pacote Gaussian), respectivamente. Em 
ambos os casos aparece uma transição na região do infravermelho com força de 
oscilador igual a zero, e a transição que gera sinal é do orbital HOMO para o 
LUMO+1, como ocorreu com seu análogo isopropóxido na seção 4.3.2. As demais 
transições entre orbitais de fronteira não apresentam força de oscilador 
significativa. Para a molécula binuclear, as transições calculadas pelo TDDFT 
ocorrem em 397, 611 e 778 nm, respectivamente. Já para a molécula 
tetranuclear, as transições apresentadas foram calculadas pelo método INDO/S, e 
as principais estão em 428, 778 e 783 nm. Os espectros para ambas as espécies 
apresentam-se simulados nas Figuras 46 e 47. 














Figura 46: Espectro eletrônico do neopentóxido binuclear de vanádio(IV), 
simulado com TDDFT B3LYP/LANL2DZ no estado tripleto. 
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Figura 47: Espectro eletrônico do neopentóxido tetranuclear de vanádio(IV), 
simulado usando o método INDO/S no estado quinteto. 
 
Tabela 20: Composição dos orbitais de fronteira do [V2(µ-ONep)2(ONep)6], 
calculados por TDDFT 
Orbital Natureza Energia  
208 (HOMO-2) p(O) -0,249830 
209 (HOMO-1) dxz(V1)-dxz(V2) -0,219040 
210 (HOMO) dxz(V1)+dxz(V2) -0,213360 
211 (LUMO) dyz(V1)+dxz(V2) -0,071130 
212 (LUMO+1) dyz(V1)-dyz(V2) -0,068080 
213 (LUMO+2) dxy(V1)-dxy(V2) -0,048500 
214 (LUMO+3) dxy(V1)+dxy(V2) -0,046690 
215 (LUMO+4) dx2-y2(V1)+dx2-y2(V2) -0,039310 
216 (LUMO+5) dx2-y2(V1)-dx2-y2(V2) -0,032570 
217 (LUMO+6) dz2(V1)- dz2(V2) 0,011190 
 
 62 
Tabela 21: Principais transições eletrônicas do [V2(µ-ONep)2(ONep)6] calculadas 
por TDDFT 











 As Tabelas 20 e 21 apresentam, respectivamente, a composição dos 
orbitais moleculares e as principais transições eletrônicas do  
[V2(µ-ONep)2(ONep)6]. Novamente percebe-se a predominância de transições 
eletrônicas entre orbitais d. 
 O espectro simulado para a espécie tetranuclear apresenta-se mais 
coerente com a descrição experimental, uma vez que prevê uma banda acima de 
400 nm e outras acima de 700 nm, como no espectro experimental. O pequeno 
sinal em torno de 520 nm para a espécie tetranuclear provavelmente não 
apareceria no espectro experimental, pois tem uma força de oscilador 
extremamente pequena, podendo ser considerada como um resíduo numérico.  
As transições eletrônicas calculadas para esta molécula também são todas do 
tipo d-d. O espectro da espécie binuclear, apesar de apresentar um nível de teoria 
maior e se parecer com o do binuclear anterior, não é tão condizente com o 
experimental. A banda mais próxima de 400 nm está mais de 70 nm deslocada 
para a região do UV, e a banda em 611 nm não apresenta nenhuma transição 
correspondente no espectro experimental. 
A existência de uma molécula tetranuclear em solução não pode ser 
totalmente descartada pelos resultados apresentados aqui, uma vez que a 
estrutura utilizada para o cálculo INDO/S não é um mínimo de energia. Além 
disso, os resultados apresentados acima dizem respeito a uma molécula no 
estado quinteto, sendo que a multiplicidade de spin da molécula existente a 
baixas temperaturas não seria necessariamente esta. O estudo da molécula 
tetranuclear neste trabalho consiste apenas em um primeiro ensaio, não sendo 
 63 
possível ainda fazer afirmações quanto a resultados de mecânica quântica. A 
hipótese de que a espécie existente a baixas temperaturas seja binuclear, como 
no caso do complexo com isopropóxidos, também não está totalmente 
esclarecida, mas acredita-se que não seja o que ocorre, sendo um assunto para 
estudos futuros. Os resultados de cálculos para a molécula mononuclear são 
bastante condizentes com os resultados experimentais. 
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A metodologia escolhida obteve sucesso quando aplicada sobre o complexo 
[V(OBut)4], conseguindo reproduzir bem os resultados experimentais. 
As geometrias otimizadas com o nível de teoria HF/6-31G apresentaram bons 
resultados, e as análises vibracionais demonstram concordância com as 
principais bandas observadas experimentalmente. A geometria B3LYP/LANL2DZ, 
do [V(OBut)4],  também demonstrou bons resultados quando comparados com a 
geometria gerada por GED. 
O método PCM não altera de forma significativa os resultados dos cálculos 
TDDFT e não foi usado para os complexos com mais de um núcleo metálico. 
A parametrização semi-empírica PM6 não apresentou resultados coerentes 
quando aplicada em otimizações de geometria, subestimando o efeito estérico da 
ligação VO e, portanto, não gerou resultados a serem apresentados neste 
trabalho. 
Os resultados de modelagem molecular não discordam da proposta de o 
mecanismo de reação termocrômica do [V2(µ-OPri)4(OPri)6] ser uma agregação 
mono-binuclear, havendo uma boa concordância com os dados experimentais. 
Para o complexo mononuclear há uma boa concordância dos espectros 
simulados em relação aos complexos IR e UV-Vis em altas temperaturas. Para o 
complexo binuclear, há concordância também entre o espectro IR no estado 
sólido, o espectro em solução a baixas temperaturas e os espectros teóricos 
HF/6-31G e B3LYP/LANL2DZ da estrutura binuclear, o que sugere que a espécie 
em solução é realmente uma forma dimérica do [V(OPri)4]. O espectro eletrônico 
gerado por TDDFT para esta espécie dimérica demonstra uma banda em 639 nm, 
para a qual parece não haver correspondente experimental. O espectro gerado 
pelo método INDO/S, contudo, aponta para uma confirmação da proposta de 
agregação mono-binuclear. 
Os resultados gerados para o termocromismo do [V2(µ-ONep)2(ONep)6] não 
são conclusivos quanto à possibilidade de um equilíbrio de agregação. Os 
resultados da análise vibracional HF/6-31G demonstram uma concordância muito 
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boa com as bandas experimentais geradas para o complexo no estado sólido. O 
espectro em solução, contudo, difere bastante tanto do espectro no estado sólido 
e também apresenta discrepâncias com relação ao modelado no nível HF/6-31G, 
sugerindo outra espécie em solução a baixas temperaturas que não o complexo 
binuclear. 
O espectro eletrônico simulado para uma possível espécie mononuclear 
concorda bem com o espectro UV-Vis em altas temperaturas. O espectro 
eletrônico simulado por TDDFT (B3LYP/LANL2DZ) para o [V2(µ-ONep)2(ONep)6] 
não confirma o resultado experimental, juntanto-se aos resultados de 
espectroscopia vibracional em sugerir que a espécie em baixas temperaturas 
provavelmente não é um complexo binuclear. 
O cálculo de otimização de geometria da espécie tetranuclear com 
neopentóxidos proposta não chegou a fornecer uma estrutura de equilíbrio. A 
molécula não otimizada serviu apenas de base para realizar cálculos INDO/S. O 
cálculo INDO/S apresenta uma certa semelhança com o experimental somente 
quando é realizado para o estado quinteto. Estes resultados, contudo, não 




As próximas etapas em um trabalho de modelagem molecular dos complexos 
apresentados nesta dissertação são: 
(i) A realização da otimização de geometria de um complexo tetranuclear 
com neopentóxidos de vanádio; 
(ii) A partir da geometria otimizada realizar cálculos de parâmetros 
espectroscópicos eletrônicos, vibracionais, de NMR e outras 
propriedades químicas; 
(iii) Realizar cálculos das propriedades termodinâmicas dos equilíbrios 
propostos; 
(iv) Realizar cálculos de NMR para todos os compostos apresentados neste 
trabalho. 
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